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Blaufirbung geschwicht ist, bei noch gréBerem Uberschul kann man die
relativ leichte I0slichkeit des Natriumacetats in absol. Alkohol benutzen,
um Acetat-Ton auf Kosten von NO,’, Cl’ usw. so weit anzureichern, daB sein
Nachweis einwandfrei gefiihrt werden kann. SO,”” und PO,””” werden mittels
Ba(NO,), entfernt; Ba(NO,), in nicht zu groBem UberschuB stért die Jod-
Reaktion nicht.

Ungiinstiger liegen die Verhiltnisse, wenn das Acetat-Ion, zumal in
sehr kleiner Menge, neben einem groflen UberschuB anderer organischer
Anionen vorliegt. In den Fillen wo die Art der anderen Anionen annihernd
bekannt ist, bietet sich jedoch auch hier haufig die Moglichkeit, die anderen
Anionen durch einfache Operationen (Wasserdampf-Destillation, Oxydation,
Fillungsverfahren) der Hauptmenge nach abzutrennen, so daBl sich die
Jod-Lanthanacetat-Reaktion ohme Storung anwenden 1483t. .Ein Nachweis
der Essigsiure neben Propionsiure und eine Unterscheidung von dieser
ist allerdings auf diesem Wege nicht méglich und kann nur mikrochemisch,
mit Hilfe der Natrium-uranylacetat-Reaktion, bewerkstelligt werden?).

Zusammenfassung.

Das aus Lanthannitrat- oder -chlorid-Losung durch Alkali gefillte basische Lanthan-
salz hat nur bei Gegenwart von Acetat- oder Propionat-Ion die Fihigkeit zur Bildung
gefidrbter Jodverbindungen. Die ,,Jod-Lanthan-Reaktion ist eine hochempfindliche
Reaktion auf Acetat- oder Propionat-Ion.

Die Bildung der blauen Jodverbindung scheint nicht an einen bestimmten kolloid-
chemischen Zustand der basischen Salze, sondern an eine bestimmte, dem basischen
Acetat und Propionat eigentiimliche Atomgruppierung gebunden zu sein.

Unter den seltenen Erden liefern nur die am stirksten basischen — Lanthan, Pra-
seodym und Neodym -— gefirbte Jodverbindungen; auch in bezug auf das Kation be-

steht also eine deutliche Spezifitit.
Die Aunwendung der ,,Jod-Lanthan-Reaktion a) zum Nachweis des Lanthans,

b) zum Nachweis der Essigsiure wird besprochen.

Fiir freundliche Durchsicht der Arbeit sprechen wir Hrn. Prof. Freund-
lich unsern herzlichen Dank aus.

443, Max Bergmann und Werner Freudenberg: Uber
Gentiobial und die Ringstruktur des Glucals. (13. Mitteilung tiber
die ungesittigten Reduktionsprodukte der Zuckerarten).

[Aus d. Kaiser-Wilhelin-Institut fiir Leder-Forschung in Dresden.]
(Fingegangen am 4. Oktober 1929.)

Die Doppelbindung des Triacetyl-glucals und des freien Glucals sitzt
zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2. Dies ist bewiesen durch die Ozon-
Oxydation von Triacetyl-glucal zu Acetyl-arabinosel), durch die Umwand-
lung von Triacetyl-glucal-dibromid in Glucosazon!) und durch die Oxydation
von freiem Glucal zu Mannose?). Jedoch sagt keiner von diesen Versuchen
etwas aus iiber die Spannweite der Sauerstoff-Briicke, die am Kohlenstoff 1

20) yergl. D.Kriiger und E. Tschirch, Mikrochemie, im Druck; Pharinaz.-Ztg.
1929, Nr. 69.
1} E. Fischer, M. Bergmann und H. Schotte, B. 33, 509 (19201,
2} M., Bergmann und H. Schotte, B. §4, 440 1921].
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ihren Ausgangspunkt haben muf. E. Fischer, Bergmann und Schotte
haben eine 1.4-Sauerstoff-Briicke angenommen. Aber schon Bergmann und
Miekeley?) haben darauf hingewiesen, dal neben einer furoiden Struktur
ebensogut eine pyroide in Betracht gezogen werden mufl. In der Zwischen-
zeit ist die Struktur der Cellobiose als 4-Glucosido-glucose festgelegt worden.
Da demnach Cellobial ein 4-Glucosido-glucal ist?), scheidet fiir Cellobial und
ebenso fiir das Glucal selbst die 1.4-Sauerstoff-Briicke aus?).

Um den Struktur-Beweis beim Glucal zum Abschlufl zu bringen, hielten
wir es fiir notwendig, das Vorliegen eines Siebenrings, also einer I1.6-
Sauerstoff-Briicke auszuschlieBen. DalBl die Méglichkeit eines solchen
Ringsystems in der Zuckergruppe durchaus gegeben ist, beweist das ILaevo-
glucosan. Wir beniitzten fiir unsere Beweisfithrung das Gentiobial, dessen
Hexacetyl-Derivat wir durch Behandlung von Aceto-bromgentiobiose
mit Zinkstaub und Essigsdure unschwer gewinnen konnten. Aus dem
Gentobial spalteten wir die Acetyle durch Behandlung mit methylalkohol.
Ammoniak ab, hydrierten das freie Gentiobial katalytisch zu Hydro-
gentiobial, das wir mittels Emulsins in Traubenzucker und Hydro-
glucal zerlegen konnten: Aus dieser Reaktionsfolge ergibt sich unter Be-
riicksichtigung der eingangs gemachten Darlegungen fiir Gentiobial die
Struktur eines 6-Glucosido-glucals (Ia), fiir Hydro-gentiobial die
eines 6-Glucosido-hydroglucals (IIa), fiir Glucal die Struktur Ib,
fiir Hydro-glucal IIb; Cellobial ist ein 4-Glucosido-glucal ent-
sprechend Ic, L,actal ein 4- Galaktosido-glucal ebenfalls entsprechend Ic.
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a) Ro=CeH,,0;; "= H, b) R =H; R’ = H, ¢) R = H; R’ = CH,,0,.

Glucal ist demnach nicht, wie E. Fischer aus der griinen Fichtenholz-
Reaktion geschlossen hat, ein Furan-Derivat, sondern ein Pyran-Derivat.
Die am Anhydro-acetobutylalkohol III gewonnene Erkenntnis®), daB un-
gesittigte Pyran-Derivate charakteristische Farbreaktionen mit Fichten-
holz-Salzsiure geben, hat sich damit als Wegweiser zur Klarstellung der
Struktur der Glucale bewihrt.

Uber die Gewinnung der bendtigten Gentiobiose aus Amygdalin be-
richtet der Versuchs-Teil.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen
wir fiir die Gewihrung von Mitteln ehrerbietigsten Dank aus.

3) B. 55, 1390 [1922]. )

1) Glucal und Cellobial haben das gleiche Glucal-Ringsystem, da sie beide das
gleiche Hydro-glucal liefern. E. Fischer und K. v. Fodor, B. 47, 2057 [1914].

%) vergl. M. Bergmann und W. Breuers, A. 470, 38 [1929].

% M. Bergmann und A. Miekeley, a.a. 0.
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Beschreibung der Versuche.
Heptacetyl-gentioliose.

Zuwr Durchfithrung der vorliegenden Untersuchungsreihe bendtigten wir
groBere Mengen von Oktacetyl-gentiobiose bzw. Gentiobiose. Die
tiblichen Darstellungs-Verfahren fiir dieses Disaccharid waren dafiir zu um-
stindlich und zeitraubend. Den Weg zu einer bequemeren Darstellung wies
uns die Angabe von K. Freudenberg, H. Topffer und C. Andersen?),
daBl man Amygdalin durch katalytische Hydrierung spalten kann,
Wir fanden es fiir unsere Zwecke einfacher, die Reaktion am Heptacetyl-
Derivat des Amygdalins durchzufithren, um direkt zu einem Acetyl-
Derivat der Gentiobiose zu gelangen, das leichter aus dem Reaktionsgemisch
abtrennbar sein mufte. Obwohl die Katalyse des Acetyl-amygdalins nach
unseren Beobachtungen in mehreren Richtungen verlduft, erméglicht sie
doch, in kurzer Zeit betrichtliche Mengen von Heptacetyl-gentiobiose zu
bereiten. Das Verfahren diirfte gegenwirtig auch den bequemsten Weg
zur Gewinnung von freier Gentiobiose bieten.

5¢ Heptacetyl-amygdalin®) wurden in 30 ccm heiflem Eisessig
gelost, die Losung rasch abgekiihlt und, unbekiimmert um die erfolgende
Wiederabscheidung, alsbald mit Wasserstoff in Gegenwart von Palla-
dium-Mohr nach Wieland-Tausz-Putnoky behandelt. Nach 10 Min.
war das Ausgangsmaterial gelést, und nach etwa 2 Stdn. waren 365 ccm
Wasserstoff (20%, %7z mm) verbraucht, was etwa 2!/, Mol. entspricht. Die
filtrierte Eisessig-Lésung wurde jetzt unter vermindertem Druck bis zur
starken Krystallisation eingeengt und die abgeschiedene Heptacetyl-
gentiohiose 2—3-mal aus Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.3 g,
entspr. 30%, d. Th.

Die Iuft-trockne Substanz nahm bei 78° und o.5mn iiber Phosphorpentoxyd kaum
an Gewicht ab.

0.1092 £ Sbst.: 0.1959 g COy, 0.0554 g H,0.

CyeH 604 (636.29). Ber. C 49.03, H 5.70. Gef. C 48.93, H 5.68.

Heptacetyl-gentiobiose zeigt in wasser-freiem Pyridin Mutarotation. 3 Min. nach
der Auflgsung war:

()8 = +71.02°X3.9933/10.9859 X 0.1170 = -+ 35.31°.

Nach 3 Stdu. war die Enddrehung mit [2]® = +30.4° erreicht. Als dieses Priparat
nochmals aus Methylalkohol krystallisiert war, wurde 3 Min. nach der Aufldsung [o] 2=
+335.1% gefunden, und die Enddrehung war nach 3 Stdn. +31.69.

Heptacetyl-gentiobiose von der angegebenen Anfangsdrehung schmilzt
bei 178° (korr.). Sie bildet farblose, lange Nadeln, die sich leicht in Chloro-
form, Pyridin und Aceton lésen, schwerer in Methyl- und Athylalkohol,
so gut wie gar nicht in Petroldther und Wasser.

Die beschriebene Gewinnung der Heptacetyl-gentiobiose ldBt sich, wie
wir uns wiederholt iiberzeugt haben, ebensogut auch mit Mengen von 100 g
Acetyl-amygdalin und mehr durchfiihren.

Bei der Behandlung der Heptacetyl-gentiobiose mit wasser-freiem
Pyridin und Essigsiure-anhydrid entsteht die bekannte Oktacetyl-
gentiobiose®) vom Schmp. 192—193.5¢ (korr.).

0.1044 g Sbst.: 0.1889 g CO,, 0.0532 g H,0.

CosH 33049 (678.30). Ber. C 49.54, H 5.65. Gef. C 49.35, H 5.70,

) B. 61, 1754 [1928]. 8) B. 50, 1065 [1917].
) G.Zemplén, B. 48, 235 [1915].
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————

Die Umwandlung in Aceto-bromgentiobiose haben wir nach der
Vorschrift von G. Zemplén®) vorgenommen.

Hexacetyl-gentiobial.

2 g Aceto-bromgentiobiose wurden in 30 ccm Essigsdure von
75%,, die auf o° gekiihlt war, gelést und mit 1 g Zinkstaub bei derselben
Temperatur 3 Stdn. geschiittelt. Dann wurde filtriert und in die 1o-fache
Wasser-Menge eingegossen. Schon nach wenigen Minuten trat Krystalli-
sation des gebildeten Hexacetyl-gentiobials ein. Es wurde abgesaugt,
mit Wasser gewaschen, nach dem Trocknen in wenig Chloroform geldst
und dutch Zusatz von Petrolither bei 0° wieder abgeschieden. 0.8 g oder
509, der Theorie.

Zur Analyse war bei 78° und o.5 mm iiber P,O; getrocknet.

5.025 mg Sbst.: g.j05 mg CO,, 2.629 mg H,O.

CpaH3,0,5 (560.26). Ber. C 51.40, H 5.96. Gef. C 51.04, H 5.85.

0.3575 g Sbst., in 10 ccm Chloroform geldst, wurden mit 17.82 cem n/;,-Bromlidsung
in Chloroforin versetzt und nach 1o Min. das unverbrauchte Halogen bestimmt. Ver-
braucht waren 12.42 cem n/f,,-Bromldsung statt der berechneten 12.76 ccm.

[l = —0.65°X3.1436/1 » 0.9907 <0.1369 = —15.1° (in wasser-frelem Pyridin).

Hexacetyl-gentiobial schmilzt bei 126° (korr.). Es lost sich kaum in
Wasser und Petrolither, ziemlich leicht in heifem Methyl- und heillem Athyl-
alkohol, leicht inh Aceton und Chloroform.

Gentiobial (Ia).
5g Acetylverbindung wurden mit der 1o-fachen Menge an methyl-
alkoholischem Ammoniak (bei 0® gesittigt) 24 Stdn. bei Raum-Tempe-
ratur aufbewahrt, dann unter geringem Druck zur Trockne verdampft und
das gebildete Acetamid durch mehrmaliges Auskochen des Riickstandes
mit Essigester entfernt. Schliefllich wurde in 2o ccm kochendem Alkohol
unter Zusatz der gerade notwendigen geringen Wasser-Menge gelost und
die Ldsung sofort auf Eis-Temperatur gekiihlt. Bald begann die Krystalli-
sation des Gentiobials. Nach weiterer z-maliger Krystallisation betrug
seine Menge I.5 g, entspr. 54°; der Theorie.
Das luft-trockne Pridparat enthielt kein Krystallwasser.
6.206 mg Sbst. (bei 78° und o.5 mm iiber’ P,0; getrocknet): 10.576 mg CO,,
3.687 mg H,0.
CoH,yOy (308.16). Ber. C 46.73, H 6.54. Gef. C 46.48, H 6.65.
[a)® = —0.14% ¥ 5.2724/1 ¥ 1.0I2 % 0.1265 = —5.8% (in Wasser).
0.1265 g Sbst. verbrauchten in wifriger Losung beim Schiitteln mit einer n/,,-Brom-
16sung in Tetrachlorkohlenstoff im Laufe von 10 Min. 8.1 ccm davon, wihrend fiir
2 Atome Halogen 8.21 ccm berechnet sind.

Gentiobial bildet, aus wasser-haltigem Alkohol krystallisiert, farblose
Niadelchen, die bei 194° (korr.) schmelzen. Es 16st sich in Wasser spielend,
dagegen recht schwer in Athylalkohol. Es reduziert Fehlingsche Losung
bei kurzem Kochen nicht, dagegen kalte Permanganat-Lésung augenblick-
lich. Von rauchender Salzsiure wird es in der Kalte schnell violett gefarbt
und dann unter Abscheidung dunkler Flocken zersetzt. Unterschichtet

10) B. 57, 702 [1924 .
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man eine wiilrige Gentiobial-Lésung mit konz. Schwefelsiure, so entsteht
der bekannte, dunkelbraune Ring der Glucalkérper. Mit Resorcin, konz.
Salzsiure und Amylalkohol™) erfolgt beim Kochen erst violette, dann wein-
rote Farbung. Kilianis Reagens!?) firbt violett, nicht blau. Mit waBriger
Gentiobial-Losung befeuchtetes TFichtenholz wird von Chlorwasserstoff-
Diampfen, genau wie beim Glucal, griin gefirbt.

Hexacetyl-hydrogentiobial.

2 g Hexacetyl-gentiobial wurden in Eisessig-Lésung und in Gegen-
wart von 0.2 g Palladium-Mohr hydriert. Nach wenigen Minuten war
die Aufnahme der berechneten Wasserstoff-Menge beendet. Nun wurde die
filtrierte Losung unter vermindertem Druck verdampft; der hinterbleibende
Sirup krystallisierte auf Zusatz von Wasser. Nach 2-maliger Krystallisation
aus Wasser schmolz das erhaltene Hexacetyl-hydrogentiobial bei
132—133° (korr.). Ausbeute an diesem reinen Material 1.6 g, entspr. 809,
d. Th. Das Priparat loste sich leicht in Alkohol, Ligroin oder Essigester,
schwerer in Ather und in Chloroform. Es addierte Brom und reduzierte
Fehlingsche Losung auch bei etwas langerem Kochen nur spurenweise.

Zur Analyse war bei 78° unter 0.5 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

4.743 mg Sbst.: 8.915 mg CO,, 2.655 mg H,O.
CpaH 34045 (562.27). Ber. C 51.22, H 6.10. Gef. C 51.26, H 6.26.

(o]l = +0.67°%1.9882/1I x 0.99I8 ©0.121T = +II.1° (in wasser-freiem Pyridin).

Hydro-gentiobial (IIa).

Die Losung von 1.5 g Acetylverbindung in 75 ccm Methylalkohol,
der bei 0® mit Ammoniak gesittigt war, wurde 12 Stdn. in der Druckflasche
bei 20° aufbewahrt und dann verdampft. Hierbei hinterblieb eine farblose
Krystallmasse, die zur Entfernung des Acetamids z-mal mit Essigester
ausgekocht wurde. Das nun verbleibende Hydro-gentiobial wurde z-mal
aus Alkohol umkrystallisiert und betrug dann noch 0.56 g, entspr. 649, d. Th.

Das luft-trockne Hydro-gentiobial enthielt 1 Mol. Krystallwasser.
3.800 mg Sbst.: 6.150 mg CO,, 2.48/ mg H,O0.
C.H,304 ++ H,O (328.19). Ber. C 43.88, H 7.37. Gef. C 44.14, H 7.32.

Das Krystallwasser konnte durch mehrstiindiges Trocknen des Prdparats bei 100°
und o.5 mm iiber Phosphorpentoxyd nur zur Hilfte entfernt werden; denn so erhaltene
Priparate ergaben folgende Analysenwerte:

5.222 mg Shst.: 8.630 mg CO,, 3.410mg H,0. — 4.782 mg Sbst.: 7.887 mg CO,,
3.080 mg H,0.

(C12H,504) + H,0 (638.37). Ber. C 45.12, H 7.26. Gef. C 45.07, 44.98, H 7.31, 7.20.
[a]B = —0.20% X 4.9447/1 X 1.0124 ¥ 0.1424 = —9.9° (in Wasser).

Bei der Reacetylierung wurde ein Hexacetat vom Schmp. 1329 (korr.)
und [ = 4-11.8° (in Pyridin) erhalten, das nach dem Mischen mit Hexace-
tyl-hydrogentiobial keine Depression des Schmelzpunkts zeigte. Bei der
vorhergehenden Acetyl-Abspaltung war also keine unvorhergesehene Struktur-
inderung eingetreten.

1) nach A. 443, 235 [1925]. 12y Arch. Pharmaz. 284, 273 [1896].
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Spaltung von Hydro-gentiobial mit Emulsin unter Bildung von
Hydro-glucal.

Fine 1o-proz. willrige Losung von 5 g Hydro-gentiobial wurde nach
Zusatz von 2 g kiduflichem Emulsin und einigen Tropfen Toluol 2 Tage
bei 37° aufbewahrt. Die Fliissigkeit, die jetzt stark reduzierte, wurde filtriert,
2-mal aufgekocht, wieder filtriert und nach Zusatz von 2z g Oberhefe ver-
goren, um den gebildeten Traubenzucker zu entfernen. Jetzt war das Re-
duktionsvermogen verschwunden. Nun wurde erneut filtriert, das Filtrat
unter geringem Druck verdampft, der Riickstand mit Alkohol ausgekocht,
der Extrakt wieder verdampft und mehrmals mit Essigester ausgekocht.
Die Essigester-ILosung hinterlie beim Verdampfen einen Sirup, der beim
Animpfen mit Hydro-glucal sofort erstarrte. Das abgeschiedene Hydro-
glucal wurde aus Alkohol unter Zusatz von Petrolither umkrystallisiert.
Ausbeute 1.3 g, entspr. 589, d. Th. Nachdem noch 2-mal in der gleichen
Weise umkrystailisiert war, zeigte das Praparat den Schmp. von 86° der
keine Anderung erfuhr, wenn das Priparat mit Hydro-glucal gemischt wurde,
das aus Acetyl-hydroglucal bereitet war.

0.1048 g Sbst.: 0.1864 g CO,, 0.0787 g H,0.
CeH,,04 (148.1). Ber. C 48.62, H 8.17. Gef. C 48.51, H 8.40.

[a]h = +1.29°% 3.0380/1 ¥ 1.0300 ¥0.2336 = ~-16.3% (in Wasser).

444. Burckhardt Helferich und Richard Gootz:
Uber einige neue 1-Acyl-Derivate der Glucose. Synthese des
x-Benzyl-glucosids.
TAus d. Chem. Institut d. Universitdt Greifswald.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1929.)

In verschiedenen Fillen ist die Darstellung von o-Glucosiden gegliickt.
Aber eine allgemein anwendbare und glatt verlaufende Methode dazu gibt
es noch nicht. Besonders dann, wenn es sich um komplizierte Alkohole,
z. B. partiell acylierte Zucker, handelt, erhdlt man schlechte cder gar keine
Resultate.

Es sind in der vorliegenden Arbeit einige 1-Acyl-Derivate der Glu-
cose aus Aceto-bromglucose hergestellt, mit der Absicht, diese Substanzen
auf ihre Verwendbarkeit zur Glucosid-Synthese, speziell solcher von «-Glu-
cosiden, zu priifen.

Durch Umsatz der Aceto-bromglucose mit den Natrium- oder Silber-
salzen der betreffenden Siuren erhdlt man in geeignetem Lgsungsmittel
solche 1-Acvyl-tetracetyl-glucosen (I). Es wurden Salze der Ameisen-

H,H H OAH H
I. Ac.O.C—-C—C —- C --C— C.0.8-R (8-R=_S4ure-Rest)
i 0.AcH 0.AC ‘
L O
siure, der Phthal-methyi-ester-siure, der p-Toluol-sulfonsiure und
der Trichlor-essigsiure verwandt und die entsprechenden Acyl-tetracetyl-
glucosen erhalten. Nach der Umsetzung sind es wahrscheinlich B-Ver-
bindungen. Sicher ist dies — nach der Drehung — der Fall bei der Formyl-
verbindung. Denn es gelang zufillig, aus einer Mutterlauge nach einer anderen





